® BUNDESREPUBLIK © Pat ntschrift 

DEUTSCHLAND @ Q£ 35 06 534 C2 



(S) Aktenzeichen: P 35 06 534.6-44 

(g) Anmeldetag: 25. 2.85 

(S) Offenlegungstag: 10. 7. 86 
@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 6. 6. 91 




fjj) Int. CI.*: 

C 08 F 220/02 

C 08 F 2/50 
C08F 2/10 
C08J 3/12 



DEUTSCHES 
PATEIMTAMT 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



U 

XT, 
CC 

c 
in 
c: 

U 

a 



® Unionsprioritat: <§) ® ® 

27.12.S4 JP 2817H/S4 27.12.84 JP 281715/84 

@ Patentinhaber. 

Dai-lchi Kogyo Secyaku Co., Ltd., Kyoto, JP 

©Vertreter: 

Turk, D., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat.; Gille, C, Dipl.-lng., 
Pdt-Anwalte, 4000 Dusseldorf 



@ Erfinden 

Yada. Akira. Kusatsu. Shiga. JP; Matsumoto, 
Shusaku, Kyoto, JP; Kawamori, Yoshihiro, Joyo, 
Kyoto, JP; Saito, Takao, Nagaokakyo. Kyoto, JP; 
Nishiyama,Tadashi; Adachi, Yoshitugu, Kyoto, JP 

© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 



DE 
JP 



20 09 748 A 
2 094-71 A 



(3) Verfahren zur Herstellung von teilchenformigen Polymeren mit ausgezeichneter Wasserloslichkeit und 
hohem Molekulargewicht 



eg 
(J 



CO 

to 

8 

m 

CO 

Ul 

a 



BUNDESDRUCKEREI 04.91 108 123/149 



70 



DE 35 06 534 C2 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines teilchenformigen Polymeren mit einer ausgezeich- 
neten Wasserloslichkeit und einem hohen Molekulargewicht sowie einer einheitlichen TeilchengroBe durch 
5 Photopolymerisation. 

Wasserlosliche Acrylpolymere. insbesonder Acrylamidpolymere, werden in groBem Umfange als Schlich- 
tungs- bzw. Klebemittel, Mittel zur Erhohung der Viskositat, Ausflockungsmittel bei der Abwasserbehandlung. 
Fallmittel fur Erze und dgL verwendet. Insbesondere die Verwendung als Ausflockungsmittel fur verschiedene 
industrielle Abwasser nimmt in den letzten Jahren mehr und mehr zu als GegenmaBnahmc zur steigenden 
io Umweltverschmutzung. 

Es ist allgemein bekannt, daB die Eigenschaften von wasserloslichen Polymeren. die fur die Verwendung als , 
Ausflockungsmittel erforderlich sind proportional zu ihrem Molekulargewicht sind und daher steigt in zuneh- 
mendem MaBe die Nachfrage nach wasserloslichen Polymeren mil einem hoheren Molekulargewicht. 
Wasserlosliche Acrylpolymere wurden bisher hergestellt durch Polymerisation in Masse, Suspensionspolyme- 
15 risation, Emulsionspolymerisauon oder Losungspolymerisation. Im allgemeinen wurden als Ausflockungsmittel 
verwendbare Polymere mit hohem Molekulargewicht hergestellt durch Polymerisieren einer waBrigen Losung 
eines Monomeren. 

Das gebrauchlichste Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen Polymeren mit einem hohen Molekular- 
gewicht in einem waBrigen System ist eine Polymerisation, in der ein unter der Einwirkung von Warmeenergie 
20 Radikale bildender Polymerisationsinitiator oder ein Peroxid-Reduktionsmittel-Redoxinitiator verwendet wira\ 
wobei die Polymerisation unter milden Bedingungen, beispielsweise bei einer verhaltnismaBig niedrigen ICon- 
zentration eines Monomeren und bei mdglichst niedrigen Temperaturen, durchgefuhrt wird 

Andere Polymerisationsverf ahren, in denen keine Warmeenergie verwendet wird, sind z. B. ein Verfahren, bei 
dem Lichtenergie, wie z. B. ultraviolette Strahlen oder sichtbare Strahlen, verwendet werden, ein Verfahren. in 
25 dem Strahlungsenergie verwendet wird, ein Verfahren, bei dem die Polymerisation unter hohem Druck durchge- 
fuhrt wird So ist beispielsweise in JP-A-2094/1971 ein Verfahren zur Herstellung eines wasserloslichen Polyme- 
ren beschrieben, bei dem eine waBrige Losung eines ethylenisch ungesattigten Monomeren einer Strahlungspo- 
lymerisation unterworfen wird Aus DE-A-20 09 748 ist ein Verfahren bekannt, bei dem eine auf einem sich 
bewegenden Trager angebrachte Schicht aus einer waBrigen Monomerldsung durch Bestrahlen polymerisiert 
30 wird unter Bildung eines folienartigen waBrigen Polymergels. 

Die durch Licht oder Strahlung initiierte Polymerisation neigt jedoch zur Bildung eines Polymeren, das reich 
an einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur ist, namlich eines in Wasser unldslichen Polymeren. weil die 
E.wrgie derselben sehr groB ist und die Polymerisation mit hoher Geschwindigkeit ablauft, wodurch das 
Auftreten einer Pfropfpolymerisation beschleunigt wird Auch ist, selbst wenn ein Polymeres mit nur wenig 
35 Netzwerkstruktur erhalten wird, das Molekulargewicht sehr niedrig und das Polymere ist fur Verwendungs- 
zwecke, die ein hohes Molekulargewicht erfordern, beispielsweise als Ausflockungsmittel, uberhaupt nicht 
geeignet Die derzeitige Situation ist die. daB das durch Licht oder Strahlung initiierte Polymerisationsverf ahren 
aus den oben angegebenen Grunden in industriellem MaBstab zur Herstellung von wasserloslichen Polymeren 
mit einem hohen Molekulargewicht kaum angewendet wird 

Andererseits bietet die durch Licht oder Strahlung initiierte Polymerisation den Vorteil, daB die Polymerisa- 
tion mit sehr hoher Geschwindigkeit fortschreitet. So kann beispielsweise im Falle der Polymerisation einer 
waBrigen Losung eines Monomeren. der ein Polymerisationsinhibitor zugesetzt ist, wie dies gewohnlich der Fall 
ist. jedoch in einer groBeren Menge. die Polymerisation durch Warmeenergie nicht leicht initiiert werden. sie 
kann jedoch innerhalb eines sehr kurzen Zeitraumes durch Bestrahlung mit Licht initiiert werden. Insbesondere 
unter dem Gesichtspunkt der leichten Verfugbarkeit einer Lichtenergiequelle bei geringen Kosten ist in den 
letzten Jahren die Verwendung von Lichtenergie fur die industrielle Produktion von wasserloslichen Polymeren 
mit einem hohen Molekulargewicht erwunschu 

Auch bietet die durch Licht initiierte Polymerisation einige Vorteile gegenQber den konvenuonellen Polymery 
sationsverfahren. in denen Warmeenergie verwendet wird Da die Polymerisationsgeschwindigkeit bzw. -rate 
sehr hoch ist. wird die Polymerisationszeit beispielsweise deutlich abgekiirzt und dadurch wird die Produktivitat 
verbessert. Im Hinblick auf die Toxizitat der Monomeren. auf die sich in letzter Zeit die Aufmerksamkeit richtet 
fuhrt eine hohe Umwandlung der Monomeren zu einer Verringerung der Umweltverschmutzung. Auch vom 
Standpunkt der Installationen aus betrachtcl ist sie vorteilhaft, da diese kompakt gestaltet werden konnen, da die 
kontinuierliche Polymerisation in kurzer Zcit moglich ist. Daher wurde die Entwicklung eines Verf ahrens. das in 
bezu° auf die durch Licht initiierte Polymerisation verbessert isuzur Konirolle od?r Verhinderung der Bildunc 
eimjTdreidimensionalen Netzwerkstmktur. und das daruber hinaus Polymere mit einem hohen Molekularge- 
wicht liefern kann.zum industriellen Fortschritt stark bcitragcn. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von teilchenformigen wasser- 
loslichen Polymeren. die ein sehr hohes Molekulargewicht und daruber iiinaus eine ausgezeichnete LdsJichkeit in 
Wasser aufweisen. mit einer guteft Produktivitat unter Anwendung einer Photopolymerisationstechnik in indu 
striellem MaBstab zu schaffen. 

Es hat sich gezeigt. daB der Mechanismus der Photopolymerisation vollig verschiedcn ist vom Mechanismus 
der radikalischen Polymerisation und daB Faktoren. die fur die radikalische Polymerisation geeignci sind. nichi 
immer Faktoren darstellen. die auch fiir die Photopolymerisation geeignet sind und zahlreiche Untersuchungen 
65 auf dem Gebiel der Photopolymerisalionstechnik. und der Pulverisationstechnik haben zu der vorliegenden 
Erfindung gefuhrt. . , . 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines tcilchenfbrmigen wasserlosh 
chen Polymeren. das dadurch gekennzeichnet ist. daB es die folgendcn Stufen umfaBt: 
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ai) Zugabe mindestens eines oberflachenaktiven Mittels, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht-ionischen 
oberflachenaktiven Mittel und der anionischen oberflachenaktiven Mittel, in einer Menge von 0,001 bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Vinylmonomere, zu einer 20 bis45gew.-%igen waBrigen Losung eines Vioylmo- 
nomeren, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Acrylamid, Methacrylamid, ihren Derivaten und einer 
Kombination aus diesen Vinylmonomeren und anderen wasserloslichen Vinylmonomeren, ausgewahlt aus s 
der Gruppe, die besteht aus Acrylsaure, Meihacrylsaure, Acrylamid-2-methylpropansulfonsaure und Vinyl- 
sulfonsaure, oder 

a*) Zugabe mindestens eines nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittels in einer Menge von 0,00! bis 
1 Gew.-%, bezogen auf das Vinylmonomere, zu einer 50 bis 80gew.-%iger. waBrigen Losung eines kationi- 
schen Vinylmonomeren der Formel 10 

f 

CH 2 =C — COY(CH 2 ) n N + ^R ) X" 
worm bed-mien : 

R 1 ein Vffisserstoffatom oder die Methylgruppe, 20 
R 2 und R 3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalkyigruppe oder eine Aralkyl- 
gruppe, 

R 4 ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyialkylgruppe oder 
eine Aralkylgruppe, 

Y — O— oder — NH— . 25 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 and 

X~ ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einem Halogenion, einem Alkylsulfation, einem 
Phosphorsaureion oder einem Essigsaureion 

oder einer Kombination aus solchen kationischen Vinylmonomeren und anderen wasserloslichen Vinylmo- 
nomeren, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Acrylamid, Acryinitril Hydroxyethylacrylat und 30 
Hydroxyethylmethacrylat, die bei einem pH-Wert von 4 bis 7 gehalten wird; 

b) Einstellung des Gehaltei an geldsiem Sauerstoff in der waBrigen Vinylmonomerlosung auf hochstens 
1 mg/l; 

c) Mischen der waBrigen Viny nonomerlosung mit hochstens 0,03 Gew.-% eines Oblichen Photopolymeri- 
sationsinitiators, bezogen auf das Vinylmonomere; 35 

d) kontinuierliche Zufuhrung der waBrigen Vinylmonomerlosung in Form einer Schichl mit einer Dicke von 
3 bis 10 mm auf einen sich bewegenden Trager, dessen Oberflache mit einem Tetrafluorethylen-Ethylen-Co- 
polymerfilm bedeckt ist,in einer hochstens 1 Vol.-% Sauerstoff enthaltenden Atmosphare; 

e) 25- bis 90minutigcs Bestrahlen der Schicht aus der waBrigen Vinylmonomerlosung mit UV Strahlen mit 
einer Wellenlange von 300 bis 450 nm in einer Intensitat von hochstens 50 W/m 2 ; 40 

f) kontinuierliches Heruniernehmen des gebildeten Polymcrcn in Form einer Folie mit einer Dicke von 3 bis 
10 mm von dem sich bewegenden Trager: 

g) Zerkleinern der Polymerfolic zu kubischen Stucken mit einer Seitenlange von 3 bis 10 mm unter 
Verwendung einer Schneideinrichtung vom Walzen-Typ; 

h) Pulverisieren der kubischen StOckc zu Teilchen mit einem Durchmesser von 03 bis 3 mm unter Verwen- 45 
dung einer Schneideinrichtung vom vertikalen Typ; wobei die Polymerkonzentration der Polymerfolie 
sowohl wahrend der Zerkleinerungssiufe (g) als auch wahrend der Pulverisierungsstufe (h) bei der Variante 
(a,) bei 20 bis 60 Gew.-% und bei der Variante (a 2 ) bei 50 bis 85 Gew.-% gehalten wird; und 

i) Trocknen der Teilchen mil hciBer Luft. 

50 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist besonders gut geeignet fur die Herstellung von wasserloslichen Acryla- 
rnidpolymeren, fur die Herstellung von Hornopolymeren von Acrylsaure, Meihacrylsaure und ihren Salzen, wie 
x, B. Alkalimctalisalzcn, und fOr die Herstellung von wasserloslichen kationischen Acrylpolymeren. 

Zu den Acrylamidpolymeren gehoren ein Homopolymeres von Acrylamid, Methacrylamid oder ihren Deriva- 
tor:, wie 7. B. einem Dialkylacrylamid unr* \*_. y]amid-2-mcthylpropansulfonsaure. oder ein Copolymeres dieser 55 
Monomeren und ein Copolymeres von Acrylamid, Methacrylamid oder ihren Derivaten mit anderen wasserlosli- 
chen Vinylmonomeren. Bcispiele fur die obengenannten anderen erfindungsgemaB verwendbaren wasserlosli- 
chen Vinylmonomeren sind Acrylsaure oder Meihacrylsaure. Acrylamid-2-methylpropansuIfonsaure und Vinyl- 
sulfonsaure. 

Zur Herstellung von Acrylamidpolymeren kann ein hydrophobes Monomeres verwendet werden. so lange das go 
gebildete Polymere in Wasser Idslich ist. Beispiele fur hydrophobe Monomere sind ein Acryl- oder Methacryl- 
sSureester, wie z. B. ein Alkylacrylat oder -methacrylat, ein Hydroxyalkylacrylat oder methacrylat oder ein 
Aminoalkylacrylat oder -methacrylat, Acryinitril, Styrol.Chlorstyrol und Vinylaceiat. 

Zugeeigncten kationischen Polymcren gehoren ein Homopolymeres eines kationischen Vinylmonomeren mil 
der nachsiehend angegebenen Formel (I) und ein Copolymeres des kationischen Monomeren (I) mit anderen 65 
wasserloslichen Vinylmonomeren: 
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*' R' 
CH 2 =C — COYCCH^N^R 3 X" (I) 

R 4 



worin bedeuten: 

R" ein Wasserstoffatom oderdie Methylgruppe, 

to R 2 und R 3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine HydroxyaJkylgruppe oder eine Aralkylgruppe, 
R 4 ein Wassers toff atom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyaikylgruppe oder eine 
Aralkylgruppe, 
Y-O-oder-NH-, 
n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

is X~ ein Anion, wie z. B. ein Halogen-, Alfcylsulfat-, Phosphorsaure- oder Essigsaureion. 

Beispiele fur das kationische Monomere (1) sind f^Acryloyloxyethyltrimethylammoniumsalze (z. B. das Chlorid 
oder Sulfat), p-Methacryloyloxyethyltrimethylammoniumsalze, P-Methacryloyloxyethyldimethylaminsalze mit 
Sauren. wie z. B. Chlorwasserstoffsaure. Essigsaure und Schwefelsaure, wasseriosliche Salze von N r N-Dimethy- 
lamino-n-propylacrylamid, NJ^-Dimethylaminoethylacrylamid, N^-Dimethylamino-n-propyimethacrylamid 

20 oder N,N-DimethylaminoethylmethacrylamidL Bei der Herstellung der kationischen Polymeria konnen Acryla- 
mid, Methacrylamid und ihre Derivate als andei-e wasseriosliche Vinylmonomere sowie als solche verwendet 
werden,die zur Herstellung der Acrylamidpolymeren eingesetzt werden. Auch die obengenannten hydrophoben 
Monomeren konnen verwendet werden, so /ange das gebildete Polymere in Wasser Idslich ist 

Eine waBrige Ldsung eines Monomeren, dessen Konzentration 20 bis 45 Gew.-% betragt, wird der Photopoly- 

25 merisation unterworfen, zur Herstellung von Acrylamidpolymeren und 50 bis 80 Gew.-% zur Herstellung von 
kationischen Polymeren. Eine Vernetzungsreaktion, die zur Bildung einer dreidimensionalen Netzwerkstruktur 
fuhrt, tritt leicht auf mit zunehmender Monomerkonzentration. Auch weisen in Wasser vollstandig losliche 
Polymere im allgemeinen einen niedrigen Polymerisationsgrad auf. Mit einer Reihe von spezifischen Stufen 
konnen erfindungsgemaB Polymere hergestellt werden, die ein sehr hohes Molekulargewichi aufweisen und 

30 dariiber hinaus einen solchen Grad an Wasserloslichkeit behalten, daB sie als Ausflockungsmittel verwendbar 
sind. Die Monomerkonzentration betragt insbesondere 30 bis 40 Gew.-% fur die Herstellung von Acrylamidpo- 
lymeren und 60 bis 70 Gew.-% fur die Herstellung von kationischen Polymeren vom Standpunkt aus betrachtet, 
daB die QualitSt der gebildeten Polymeren in einer Pulverform durch Pulverisieren von Polymergelen hoch 
gehalten werden kann. Im Falle der Herstellung von kationischen Polymeren wird die waBrige Monomerlosung 

35 bei pH 4 bis 7 gehalten. 

Die Abnahme der Wasserl5slichkeit der gebildeten Polymeren aufgrund einer Vernetzung, namlich die 
Bildung von in Wasser unldslichen Polymeren, kann verhindert werden durch Zugabe eines oberflachenaktiven 
Mittels zu einer waBrigen Losung der Monomeren, wodurch Polymere mit einem hohen Molekulargewickt und 
einer gu>«n Wasserloslichkeit erhalten werden konnen. AuBerdem erleichtert die Verwendung eines oberfla- 

40 chenaktiven Mittels die Herausnahme der Polymeren aus einer Polymerisationsvorrichtung und sie ist auch 
wirksam in bezug auf die Herabsetzung der Klebrigkeit, die uem Polymeren eigen ist, wodurch eine Haf tung der 
Polymerteilchen aneinander verhindert werden kann. Zur Herstellung von Acrylamidpolymeren sind nicht-ioni- 
sche oberflachenaktive Mittel und anionische oberflachenaktive Mittel verwendbar und zur Herstellung von 
kationischen Polymeren sind nicht-ionische oberflachenaktive Mittel verwendbar. 

45 Beispiele fur nichl-ionische oberflachenaktive Mittel sind ein Polyoxyethylenafkylphenylather, ein polyoxyet- 
hylendistyrylierter Phenylather. ein Poly oxyethylenalky lather, ein Polyethylenglykolfettsaureester und ein Poly- 
oxyethylensorbitanfettsaureester. Beispiele fur anionische oberflachenaktive Mittel sind ein Fettalkoholsulfat 
oder sein Salz, wie z. B. Laurylsulfat oder Stearylsulfat, eine Alkyiarylsulfonsaure oder ihr Salz, wie z. B. 
Dodecylbenzolsulfont, ein Alkylnaphthaiinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat oder sein Salz, ein Dialkylsul- 

so fosuccinat oder sein Salz, ein Polyoxyalkylenalkylathersulfat oder sein Sab. Diese oberflachenaktiven Mittel 
konnen. allein oder in Form einer Mischung derselben verwendet werden. Das oberflachenaktive Mittel wird in 
einer Menge von 0,001 bis 1 Gcw,-%, bezogen auf das oder die verwendeten Monomeren, eingesetzt. Wenn die 
Menge des oberflachenaktiven Mittels weniger als 0,001 Gew.-*yo betragt, werden die obengenannten Effekte 
nicht erzielt, und wenn die Menge mehr als 1 Gew.-% betragt, kann das oberflachenaktive Mittel als Ket?.en- 

<5 Obertragungsmittel fungieren, wodurch das Molekulargewicht der gebildeteii Polymeren deutlich herabgesetzi 
wird und nicht die gewunschten Polymeren mit hohem Molekulargewicht erhalten werden. 

Das oberflachenaktive Mittel kann in ^Combination mit mindestens einem Vertreter verwendet werden, der 
ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus einem Hypophosphit, einfcf Harnstoffverbindung und einem 
aliphatischen lertiaren Amin. zum Zwecke der weiteren Verbesserung der Wasserloslichkeit der gebildeten 

60 Polymeren, namlich 2ur Verhinderung einer Vernetzungsreaktion wihrend der Polymerisation und einer inter* 
molekularen und intramolekularen Vernetzungsreaktion wahrend der Pulverisierung und Trockming eines 
Polymergels, das durch Polymerisation einer waBrigen Monomerldsung erhalten wurde. Die Kombination aus 
dem oberflachenaktiven Mittel und mindestens einem Vertreter, ausgewahlt aus dem Hypophosphit, der Harn- 
stoffverbindung und dem aliphatischen tertiaren Amin, kann nach Belieben gewahlt werden. Die Menge des 

65 Hypophosphits wird vorzugsweise ausgewahlt aus 0.001 bis 5,0 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des 
bzw.der verwcndeceri Monomeren. Im Hinblick auf das aliphatische tertiare Amin und die Harnstoffverbindung 
wird die Menge ebenfalls vorzugsweise ausgewahlt aus 0.001 bis 5,0 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht 
des bzw. der verwendeten Monomeren. 
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zufricdenstellend, insbesondere wenn das Polymere sehr harl ist. weil die Reibung an der Wandoberflache des 
Extruders hoch ist, so daO nicht nur der Maschinenwirkungsgrad herabgesetzt wird. sondern auch das Polymer- 
gel selbsl bee ; ntrachtigt wird durch Reibungswarme oder mechanische KraTie, was zu einer Herabseizung des 
Molekulargewichtes als Foige eines Abbaus des MolekQls fflhrL 
5 CemaD der vorliegenden Erfindung erfolgi die Hersiellung eines feinteiligen Polymergels ohne Abbau (Ver- 
schlechterung) des Polymergels durch Reibungswarme und mechanische KraTtc. die zu einer Herabseizung des 
Mdekulargewichts fflhren. Die von dern sich bewegenden Trager heruntergenommene Polymergelfolie kann 
hociistens 5 min lang in heifler Luft bei einer Temperatur von 50 bis 120°C stehengelassen werden. urn den 
Zustand der Folienoberflache zu verbessern. bevor sie Pulverisationsverfahren unterworfen wird 

io ErfindungsgemaB wird ein Polymery! in eine Schneideinrichtung vom Walzen-Typ von dem oberen Ab- 
schnitt derselben her eingefOhrt und zu Streifen mit einer Breite von 3 bis 10 mm mittels eines Walzenpaarcs * 
geschnitten. die eine Vielzahl von ringfdrmigen Vorsprilngen oder Rillen in vorgegebenen Absianden auf ihrcn 
Oberfiachen aufweisen und in unterschiedlicher Richtung zueinander rotieren. wobei sie miteinander in Koniakt 
stehen, beispielsweise durch Einfuhren des Gels vom oberen Abschnitt der miieinander in Koniakt stehenden. in - 

is Abwartsrichtung rotierenden Walzen her, wodurch das Gel von den Walzen erfaOt wird. Wenn das folienartige 
Polymcrgel aus einem Ende eines sich bewegenden Tragers, beispielsweise eines endlosen Bandes. kominuicr- 
lich herausgenommen wird und kontinuierlich in die Walzenschneideinrichtung eingefOhrt wird. kann das 
erfindungsgemaOe Verfahren kontinuierlich durchgefuhrt werden und dadurch kann der Produktionswirkungs- 
erad erhoht werden. Die Polymergelstreifen werden dann zu kubischen Stucken einer Seitenlange von 3 bis 

20 To mm zerschnitten mittels einer [Combination aus einer festen Klinge. die sich in axialer Richtung der Walzen- 
schneideinrichtung Ober mindestens die voile Lange der Walzenschneideinrichtung erstreckt, und einer Rota- 
tionsschneideinrichtung, die einen drehbaren zylindrischen Kdrper umlaOt. der auf seinem Umfang mit minde- 
stens einer Klinge ausgestattet ist. die sich in axialer Richtung erstreckt. 
Wenn das Polymergel mittels der Schneideinrichtung vom Walzen-Typ zu StOcken zerschnitten wird. ist es 

25 wichtig. die Polymerkonzentration. d. h. mil anderen Worten. den* Wassergehali des Polymergels, einzustellen. 
Im Falle eines Gels der Acrylamidpolymeren wird die Polymerisationskonzentration bei 20 bis 60Gew.-% 
gehalten, und im Falle eines Gels der kationischen Polymeren wird die Polymerkonzentralion bei 50 bis 
85 Gew.,% gehalten. Wenn die Polymerkonzentration unterhalb der oben angegebenen Bereiche liegt, ist es 
schwierig. sie zu den gewunschten kubischen StOcken zu zerschneiden. Auch ist dann. wenn die Polyrnerkonzen- 

30 tr-tion oberhalb der oben angegebenen Bereiche liegt das Gel sehr hart und das kontinuierliche Zerschneiden 
wird sehr schwierig aufgrund einer hohen Belastung. die auf die Maschine einwirkt. Es ist auch wichtig, die 
Polymerkonzentration innerhalb der oben angegebenen Bereiche zu halten, im Hinblick auf die Beibehaltung 
der Wasserloslichkeit und die Verhinderung der Abnahme des Molekulargewichtes. 

Die auf diese Weise erhaltenen kubischen Polymergelteilchen werden zu Teilchen mit einer TeilchengroBe 

35 von 03 bis 3 mm puJverisiert mittels einer Schneideinrichtung vom vertikalen Typ.Zu diesem Zeiipunkl wird die 
Polymerkonzentration des Gels innerhalb des Bereiches von 20 bis eOCcw^o fur Acrylamidpolymere oder 
innerhaib des Bereiches von 50 bis 85 Gcw.-% fur kaiiuniscne Poiymerc gehaUen. 

Die Schneideinrichtung vom vertikalen Typ umfaBt ein Gehause, mindestens eine vertikal fixierte Klinge. die 
in dem Gehause in vertikaler Richtung angeordnet ist. cine drehbar und vertikal vorgesenene Rotationsklinge, 

40 die so angeordnet ist, daB ein Raum zwischen ihr und der festen Klinge emsteht und ein Sieb, das so angeordnet 
ist, daB es einen Teil der Wande einer Schneidekammer bildet. durch welches die pulverisierten Gelteilchen 
herausgenommen werden. Die kubischen Teilchen werden beispielsweise vom oberen Abschnitt des Gehauses 
her eingefOhrt und durch die feste Klinge und die rotierende Klinge in der Schneidekammer. die durch das Sieb 
und einen Teil der Wande des Gehauses gebildet wird. pulverisiert. und das pulverisierte Gel wird durch die 

45 Offnungen des Siebes entnommen. Das Merkmal der Struktur der Schneideinrichtung vom vertikalen Typ 
besteht darin. daB die Verweildauer fflr die Pulverisierung geregelt werden kann durch Einstellung des Abstan- 
des zwischen der Schneide der drehbaren Klinge und der Schneide der fixierten Klinge, die urn die drehbare 
Klinge herum angeordnet ist, und durch Anderung der GroBe der Offnungen des Siebes sowie durch Installie- 
rung einer Vielzahl von Schneideinrichtungen vom vertikalen Typ in Reihe, namlich durch Hindurchleiten des 

so Polymergels durch die Schneideinrichtung zweimal bis mehrere Male, wodurch eine Pulverisierung zu feinen 
Teilchen mit beispielsweise einern Durchmesser von wenijer als 1 mm leicht erzielt werden kann. DarObet 
hinaus entsteht der gewunschte Effekt. daB die Form der auf diese Weise erhaltenen feinen Teilchen mit einer 
TeilchengroBe von weniger als 1 mm sich der einer JCugel nahert. Die Pulverisierung von Polymergelen unlet 
Verwendung eines Pulverisators mit einem solchen Aufbau ist bishernicht bekannt 

55 Vorzugsweise wird die Pulverisierung durch die Schneideinrichtung vom vertikalen Typ in Stufen durchge- 
fuhrt. Wenn beispielsweise die Schntttstucke eines Polymergels mittels der Schneideinrichtung vom vertikalen 
Typ, die mit einem Sieb mit einem Offnungsdurchmesser von 3 mm in der ersten Stufe pulverisiert wird, erhalt 
man Gelteilchen mit einer einheitlichen TeilchengroBe von nicht mehr als etwa 3 mm. Die Gelteilchen werden 
dann mittels der Schneideinrichtung pulverisiert, die mit einem Sieb mit einem Offnungsdurchmesser von 2 mm 

60 ausgestattet ist, und sie werden weiter pulverisiert durch die Schneideinrichtung, die mit einem Sieb mit einem 
Offnungsdurchmesser von 1 mm ausgestattet ist, wodurch rundliche feine Teilchen mit einer TeilchengroBe von 
nicht mehr als etwa 1 mm erhalten werden. Durch Auswahl des Siebs entsprechend der gewunschten Teilchen- 
groBe kann somit ein feinteiliges Polymergeld mit der gewunschten TeilchengroBe erhalten werden. 
Bei der vorstehend beschriebenen Pulverisationsmethode tritt kaum eine Staubbtldung auf, weil das Polymer- 

65 gel in feuchtem Zustand ehier Pulverisation unterworfen wird, und die Vertcilung der TeilchengroBe ist auch 
sehr eng. Daher sind die ublicherweise angewendeten Verfahren, namlich Stufen zur Trocknung eines Polymer- 
gels und die anschlieBende Pulverisierung, woran sich eine Sortierung oder Siebung anschlieBt, nicht erforder- 
lich. 
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Eines der Merkmale dcr vorlicgenden lirfindung besteht darin. daB ein W;.sser in groBen Mengen enthahen- 
des Polymergel pulverisieri wird. ohne daB es vor der Pulverisierung getrocknet wird. und daB ein feinteiliges 
hochmolekulares Acrylpolymeres mil einer ausgezeichneten Wasserloslichkeit und eincr einheitlichen Teilchen- 
groBe nur erhallen werden kann. wenn einc solche Pulverisierungsmethode angewendet wird. 

Beim Zerschneiden zu verhaltnismaBig groBen StOcken und anschlieBendem Pulverisieren zu feinen Teilchen 5 
ist es bevorzugt, die Temperatur des Polymcrgeis so niedrig wie moglich zu halten, urn den Wirkungsgrad zu 
erhohen und zu verhindern. daB die Stiicke oder feinen Teilchen aneinander kleben. Dies kann beispielsweisc 
erreicht werd*l durch ausreichende Durchfiihrung des KOhlens oder ZwangskOhlens des gebildeten Polymer- 
gels mit kalter Lufi vor dem Zerschneiden mittels der Schneideinrichtung vorn Walzen-Typ. Vorzugsweise wird 
das Polymergel bei einer Temperatur von 10 bis 30°C.insbesondere von nicht mehr als 20° C, gehahen. to 

In dcr Schneide- und Putverisierungssiufe konnen Polyethylenglykol. ein nicht-ionisches oberflachcnakiivcs 
Miuel oder ein anionisches oberflachenaktivcs Miltel der Schneideinrichtung vom Walzen-Typ oder der 
Schneideinrichtung vom vertikalenT>pzugegcben werden oder sie konnen auf die Oberflachen der zerschnitle- 
ncn kubischen Gelstiicke. je nach Bedarf. aufgebrucht werden. urn zu verhindern. daB die kubischen StOeke oder 
feinen Teilchen aneinander kleben. 

Das auf diese Weise erhaltene fcinteiJige Polymergel wird auf bekannte Weise getrocknet. beispielsweise 
durch HeiBlufttrocknen oder durch Stromungstrocknen auf einem Band, wodurch man ein Polymcrpulver mit 
cinem Wassergehah von nicht mehr als 1 0 Gew.-% erhalt. 

Nach dem erfindungsgemauen Verlahren ist kcine weitere Pulverisierung oder Kiassierung des Puivers 
crforderlich. sie kann naturlich angewendet werden. falls dies erforderlich ist. 20 

Homopolymere von Acrylsaure, Methacrylsaure und ihren Salzen konnen auf die gleiche Weise wie die 
Acrylamidpolymeren hergestelh werden und die Bcdingungcn zur Hcrstcllung dcr Acrylamidpolymeren konnen 
auf die HerstelJung dieser Homopolymeren angewendet werden. 

Die erfindungsgemafl erhaltcncn Polvmeren weisen ein sehr hohes Molekulargewicht auf. So weisen bei- 
spielsweise die Acrylamidpolymeren eine Crundviskositat von mindestens 20 dl/g. insbesondere 25 bis 30dl/g 25 
auf, und die kalionischen Polymeren weisen cine Grundviskositat von mindestens 3 dl/g. insbesondere von 4 bis 
1 5 dl/g. auf. . * 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele. in denen alle Prozentsatze. wenn nichts anderes angegeben 
ist, auf dasGcwicht bezogen sind.nahcr erlautert. 

30 

Beispiel 1 

Es wurdc eine wSBrigc Monomerldsung mit der nachstehend angegebenen Zusammensetzung hergestelh: 

Komponentcn Menge(g) 35 

Acryiamid 
Acrylsaure 
Natriumhydroxid 

Polyethylennonylphenylather (H LB: 1 5) 
Natriumhypophosphit 
Thioharnstoff 

Die Gesamtmenge der Losung wurde mit entionisiertem Wasser auf 500 g eingestellt. In Dioxan wurden 0.4 g 45 
Benzoinethylather gelost und das Gesamtvolumen wurde auf 1 0 ml eingestellt 

Die waBrige Monomerlosung wurde mit Stickstoffgas in einem zylindrischen 1 l-Entgasungsbehalter entgasL 
urn den Gchalt an gelostem Sauerstoff auf 0J5 mg/1 herabzusetzen. Nach der Zugabe von 1 m! der Dioxanlosung 
von Benzoinethylather zu der entgasten Monomerlosung wurde die Monomerlosung in Form einer Schicht mit 
einer Dicke von 83 mm in ein PolymerisationsgefaB (Lange 300 mm. Breite 200 mm, Hdhe 50 mm), das mit einem 50 
Kuhlmantel ausgestattet war und in einer mit Stickstoffgas gefullten kistenformigen kleinen Rammer, urn die 
Sauerstoffkonzentration bei nicht mehr als 1 VoL-% zu haken, angeordnet war, eingefuhrt Wahxend Wasser 
von 25° C durch den Kuhlmantel geleitet wurde, wurde die Monomerldsungsschicht mit ultravioletten Strahlen 
bestrahlt aus drei 100 W-Niederdruckquecksilberlampen, die oberhalb des PolymerisationsgefaBes in der Ram- 
mer so angeordnet waren, daB die Intensitat der ultravioletten Strahlen 20W/m 2 an der Oberflache des 55 
PolymerisationsgefaBes betrug. Nach etwa 30 Sekunden langer Bestrahlung begann die Polymerisation. Die 
Polymerisation wurde fortgesetzt und die Bestrahlung wurde 30 min spater gestoppt. Das erhaltene Polymere 
lag in Form eines harten Gels vor und konnte leicht aus dem GefaB herausgenommen werdert 

Das erhaltene folienartige Polymergel wurde dann mittels einer Schneideinrichtung vom Walzen-Typ, wie 
vorstehend beschrieben, zu kubischen Stucken mit der GroBe 3 mm x 8 mm x 3 mm zerschnitten. Zu diesem 60 
Zeitpunkt betrug die Polymerkonzentration des Gels 43%. Das Zerschneiden erfolgte ohne irgendwelches 
Kleben der kubischen Gelteilchen aneinander. 

Die kubischen Gelteilchen wurden dann zu Polymergel teilchen mit einer einheitlichen TeilchengroBe von 
etwa 1 mm in drei Stufen mittels einer Schneideinrichtung vom vertikalen Typ, wie vorstehend beschrieben, 
umer Yenvendung eines Siebes mit einem Offnumgsdurchvnesser von 3 mm in der ersten Stufe, eines Siebes mit es 
einem Offnungsdurchmesser von 2 mm in dtr zweiten Stufe und eines Siebes mit einem Offnungsdurchmesser 
von 1 mm in derdritten Stufe pulverisiert. Beim Pulverisieren betrug die Polymerkonzentration des Gels 45%. 

Dann wurden die Gelteilchen mit heiBer Luft etwa 25 min lang bei 80° C getrocknet wobei man ein Polymer- 
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pulver mil einer einheitlichen TeilchengrSBe von etwa 03 mm Durchmesser und einem Wassergehalt von nicht 
mehr 10% erhielt Das erhahene PolymerpuNfer wies eine Grundviskositat von 23dl/g auf und ergab cine 
kein wasserunldsliches Material enthaltflnde wSBrige Losung, war somil sehr gut geeignet fOr die Verwendung 
als Ausflockungsmiltel. 

5 

Beispiel 2 

Ein mil Aluminium beschichteter Tetrafluorethylen-Ethylen-Copolymerfilm wurde an der Oberflache eines 
endlosen Bandcs aus rosifreiem Stahl mit einer Breite von 450 mm und einer wirksamen Lange von 3000 mm so 

io befestigt daB die metallisierte Oberflache mit der Bandoberflache in Kontakt stand Das cndlosc Band wurde in 
eine mit Stickstoffgas gefGllte Kammer, um die Sauerstoffkonzentration bei nicht mchr als I VoL-% zu halten, 
eingefOhrt. wahrend Sprfiheinrichtungcn so angeordnet waren, daB heiBcs oder kaltes Wasser auf die Ruckseite 
des endlosen Bandes aufgesprflht werden konnten. Das endlose Band wurde mit einer Geschwindigkeit von 
lOOmm/min transportiert und Wasser auf 15°C wurde nach oben auf das Band aufgespruht Oberhalb des 

15 endlosen Bandes waren Niederdruck-Quecksilberlampen als Ultraviolett-Bestrahlungsquelle so angeordnet, daB 
die Intensitat der ultravioletten Strahlen an der Bandoberflache 30 W/m 2 betrug. 

Durch Mischen der nachstehend angegebenen Komponenten miteinander und Einstellen des Gesamtgewich- 
tes mil entionisiertem Wasser auf 40 kg wurde eine waBrige Monomerl6sung hergestellt; 

20 Kompc->enien Menge 

Acrylamid 12.80 kg 

Acrylsaure 2.40 kg 

Natriumhydroxid 136 kg 

nicht-ionisches oberfliichenaktives Mittel (Polyoxyethylennonylphenylather. 4.80 g 
HLB:15) 

Natriumhypophosphit 0,8 g 

Thioharnstoff 1 60 g 

30 

Etwa 401 der waBrigen Monomerlosung wurden mit Stickstoffgas grundlich entgast. um den Gehalt an 
gelostem Sauerstoff unter 1 mg/l zu senken. und dann kontinuterlich in einer Rate von !3,5 l/h auf ein Endc des 
sich bewegenden Bandes aufgebracht. Gleichzeitig wurde eine 5%ige Losung von Benzoinisopropy lather in 
Methanol als Photoinitiatorldsung mit einer Rate von 30 ml/h aus einem 5 l-ZwischenlagerungsbehaMter, der mil 

35 einem Ruhrer ausgestattet war und oberhalb des Bandes installiert war. in die zugefuhrte Monomerlosung 
eingefuhrt um beide Losungen gleichmaBig miteinander zu vermischen, wobei die Polymerisation durch Be- 
strahlung mit ultra viole iten Strahlen durchge'Ohrt wurde. 

Unter den obengenannten Bedingungen betrug die Zeit, innerhalb der die Monomerlosung der Polymerisa- 
tion auf dem sich bewegenden Band unterworfen wurde, 30 min, und die Dicke der NVonomerlosungsschicht auf 

40 dem Band betrug etwa 5 mm. 

Am anderen Ende des endlosen Bandes wurde 30 min nach Beginn der Zufuhrung der waBrigen Monomerlo- 
sung cin Polymergel in Form einer Folie mit einer Dicke von etwa 5 mm erhalten. Die gebildete Polymerfolie lag 
in einem solchen Zustand vor, daB sie leicht mittels menschlicher Kraft von der Bandoberflache abgelost'*-*?rden 
konnte, und es war eine kontinuierliche Polymerisation fur etwa 3 h moglich. Die Temperatur des erhaltenen 

45 Polymergels betrug 20°C 

Die kontinuierlich vom anderen Ende des endlosen Bandes entnommene Polymergelfolie wurde in eine 
Schneideinrichtung vom Walzen-Typ mit einem Aufbau, wie weiter oben beschrieben, eingefOhrt, um sie zu 
kubischen Polymergelstucken der GroBe 3 mm x 5 mm x 5 mm zu zerschneiden. 

Dann wurden die kubischen Stucke mittels einer Schneideinrichtung vom vertikalen Typ mit einem Aufbau, 

so wie weiter oben beschrieben, und unter Verwendung eines Gitters mit einem Offnungsdurchmesser von etwa 
3 mm pulverisiert, wahrend kalte Luft von etwa 15° C hindurchgeleitet wurde, und anschlieBend wurden sie 
puiverisiert durch Schneideinrichtungen vom vertikalen Typ unter Verwendung eines Gitters mit einem Off- 
nungsdurchmesser von etwa 2 mm und eines Gitters mit einem Offungsdurchmesser von etwa 1 mm in der 
genannten Reihenfolge, wobei man ein feinteiliges Polymergel mit einer einheitlichen TeilchengroBe von etwa 

55 1 mm erhielt 

Die erhaltenen Gelteilchen wurden dann mittels eines Trockners vom DurchfluB-Band-Typ etwa 30 min lang 
bei 80° C getrocknet, wobet man ein Polymerpuh/er mit einem Wassergehalt von hochstens 10% und einer 
TeilchengroBe von etwa 03 mm Durchmesse*- erhielt 

Das erhahene Polymerpulver enthielt uberhaupt kein in Wasser unlosliches Material und die Grundviskositat 
eo betrug 22^ dl/g. 

Beispiel 3 

Die Verfahren des Beispiels 2 wurden wiederholt, wobei diesmal 40 kg einer waBrigen Monomerlosung, 
65 welchc die nachstehend angegebenen Bcstandicile enthielt und auf pH 5 eingestellt war, verwendet wurde, 
wobei man ein feinteiliges Polymergel mit einer einheitlichen TeilchengroBe von etwa 1 mm erhielt 
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Komponenten Menge 

p-Melhacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid (Feststoffgehalt 80%) 37 500 g 
Polyoxyethylen-disiyrylierter Phenylather (HLB: 12) 15 g (Konzentration 0,05%) 

Natriumhypophosphit 3 g(Konzentraton 0,01 %) 5 

Die erhaltenen Polymergekeilchen warden mittels eines Trockners vom DurchfluBband-Typ etwa 13 min lang 
bei 80° C getrocknet, wobei man ein Polymerpulver mit einem Wassergehalt von nicht mehr als 10% und einer 
einheitlichen TeilchengroBe von etwa 0,9 mm Durchmesser erhielt io 

Das Polymerpulver enthielt uberhaupt kein in VYasser unlosliches Material und die Grundviskositat betrug 
7,8dl/g. 

Zusatzlich zu den in den obengenannten Bebpielen verwendeten Bestandteilen konnen auch andere Bestand- 
teile. wie sie in der Beschreibung angegeben sind, in den Beispielen verwendet werden. wobei praktisch die 
gleichen Ergebnisse erhahen werden. is 

Patentanspruche 

I. Verfahrcn zur Herstellung eines teilchenformigen wasserloslichen Polymeren, dadurch gekenjizeichjael, 
daB es die folgenden St u fen umfaSt: 20 
a«) Zugabe mindestens eines oberflachenaktiven Mittels. ausgewahlt aus der Gruppe der nichMoni- 
schen oberflachenaktiven Mi tie I und der anionischen oberflachenaktiven Mit tel. in einer Menge von 
0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen a uf das Vinylmonomere, zu einer 20 bis 45gew.-%igen waBrigen Losung 
eines Vinylmonomeren, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Acrylamid, Methacrylamid, ihren 
Denvaten und einer {Combination aus diesen Vinylmonomeren und anderen wasserloslichen Vinylmo- 25 
nomeren, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid-2-me- 
thylpropansulfonsaure und Vinylsulfonsaurcoder 

a2) Zugabe mindestens eines nicht-ionischen oberflachenaktiven Mittels in einer Menge von 0,001 bis 
I Gew.-%, bezogen auf das Vinylmonomere, zu einer 50 bis 80gew.-%igen waBrigen Losung eines 
kationischen Vinylmonomeren der Formel 30 

CH 2 =C — COYtCH^N^R 1 X" 55 



R 4 

worin bedeuten: 

R 1 ein Wasserstoffatom oder die Methyl gruppe, 

R 2 und R 3 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalkylgruppe oder eine 
A ralkyf gruppe. 

R 4 ein Wasserstoffatom. eine Alkylgruppe mit t bis 4 Kohlenstoffatomen, eine Hydroxyalkylgruppe 

oder eine Aralkytgruppe, 

Y-O- oder-NH-. 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

X~ ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einem Halogenioa einem Alkylsulfation, 
einem Phosphorsaureien oder einem Essigsaureion 

oder einer Kombination aus solchen kationischen Vinylmonomeren und anderen wasserloslichen Vi- 
nylmonomeren, ausgewahlt aus der Gruppe, die besieht aus Acrylamid. Acrylnilril Hydroxyethylacry- 
lat und Hydroxyethylmethacrylat,die bei einem pH-Wert von 4 bis 7 gehalten wird; 

b) Einstcllung des Gehaltes an geldstem Saucrstoff in der waBrigen Vinylmonomerlosung auf hoch- 
stens I mg/1; 

c) Mischen der waBrigen Vinylmonomerlosung mit hochsiens 0.03 Gew.-Vo eines ublichcn Photopoly- 
merisationsinitiators. bezogen auf das Vinylmonomere; 

d) kontir.uicriichc ZufOhrung der ^rsBrigen Vmyimcncmer Sdsung in einer Form einer Schicht mit einer 
Dicke von 3 bis 10 mm auf einen sich bewegenden Trager, dessen Oberflache mit einem Tetrafluoret- 
hylen-Ethylen-Copolymerfilm bedeckt ist, in einer hochsiens 1 Vol.-% Sauerstoff enthahenden Atmo- 
sphere: 

e) 25- bis 90min0tiges Bestrahlen der Schicht aus der waBrigen Vinylmonomerlosung mit UV-Strahlcn 
mil einer Wellenlange von 300 bis 450 nm in einer Intensitat von hSchsten 50 W/m 2 : 
Qkontinuierlichcs Herunternehmen des gebildeten Polymeren in Form einer Folic mit einer Dicke von 
3 bis 10 mm von dem sich bewegenden Trager: 

g) Zerkleinern der Po\ymerfoVtc zu kubischen Stucken mit einer Seiienlange won 3 bis 10 mm untcr 
Verwendung einer Schneideinrichtung vom Walzen-Typ; 

h) Pulverisieren der kubischen Stilckc zu Tcilchen mit einem Durchmesser von 03 bis 3 mm untcr 
Verwendung einer Schneideinrichtung vom vertikalen Typ: 

wobei die Polymerkonzcntration der Polymerfolie sowohl wahrend der Zerkleinerungssiufe (g) als 
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auch wahrend der Puh/erisierungsstufe (h) bei der Variame (a;) bei 20 bis 60Gew.-% und bei der 
Van ante (aa) bei 50 bis 85 Gew.-% gehaJten wird; und 
i) Trocknen der Teilchen mit heiBer Luft 

2. Yerfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daD als nicht-ionisches oberflachenaktives Mittel 
5 mindestens ein Vertreter aus der Gruppe verwendet wird, die besteht aus einem Polyoxyethylenalkylphen- 

ylather, einem polyoxyethylendistyrylierten Phenylather, einem Polyoxyethylenalkylenather, einem Polyet- 
hylengly kolfettsaur tester und einem Polyoxyethylensorbitanfettsaureester. 

3. Yerfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB als anionisches 
oberflachenaktives Mittel ein Vertreter verwendet wird, der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht 

io aus einem Fettalkoholsulfat oder seinem Salz, einer Alkylarylsulfonsaure oder ihrem Salz, einem Alkyl- 

naphthalimuIfonsaure-Formaldehyd-Kondensat oder seinem Salz, einem Dialkylsulfosuccinat oder seinem 
Salz, einem Polyoxyalkylenalkylathersulfat oder seinem Salz. 

4. Verf ahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das oberflachenak- 
tive Mittel verwendet wird in {Combination mit mindestens einem Vertreter, der ausgewahlt wird aus der 

15 Gruppe, die besteht aus einem Hypophosphit, einer Harnstoffverbindung und einem aliphatischen tertiaren 

Amin. 

5. Yerfahren nach mindestens einem der Anspruche i bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB als Photopolvmeri- 
sationsinitiator mindestens ein Vertreter verwendet wird, der ausgewahlt wird aus der Gruppe, die uesteht 
aus Benzoin, einem Benzoin a Iky lather, einem Benzyl farbstoff, Benzophenon und einem Anthrachinonfarb- 

20 stoff. 

6- Verfahren nach mindestens einem der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die Oberflache des 
sich bewegenden Tragers mit einem Tetrafluorethylen-Ethylen-Copolymerfllm bedeckt ist, dessen Rucksei- 
te metallisiert ist. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Ansprflche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Jie Bestrahlung 
25 mit einer Intensitat von 1 5 bis 30 W/m 2 30 bis 60 min lang durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der sich bewegen- 
de Trager wahrend der Bestrahlung von der Ruckseite her mit Wasser oder kaltem Wasser gekuhlt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die von dem sich 
bewegenden Trager heruntergenommene Polymerfolie hochstens 5 min lang in heiBer Luft bei einer 

30 Temperatur von 50 bis 1 20° C stehengelassen wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein nicht-ioni- 
sches oberflachenaktives Mittel Poryethylenglykol oder eine waBrige Losung da von mindestens nach der 
Herunternahme von dem sich bewegenden Trager auf die Polymerfolie aufgebracht wird. 

1 1. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Pulverisie- 
35 rung durchgefuhrt wird, wahrend kalte Luft in die Schneideinrichtung vom vertikalen Typ eingelcitet wird. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet. daB das Verfahren in 
der Weise durchgefuhrt wird, daB das gebildete wasserlosliche Polymere eine Grundviskosttat von 20 dl/g 
aufweisL 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche I bis 11, dadurch gekennzeichnet. daB das Verfahren in 
40 der Weise durchgeffihn wird, daB das gebildete wasserlosliche Polymere eine Grundviskositat von 4 bis 

1 5 dl/g aufweisL 
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